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Zugunsten der yon uns aiisgesprochenen Ansicht dient aiicli die 
\-on P e r k i n  jun . ] )  beobachtcte Tatsache - die Uniwnndlung dw 
Cyclobutanols tinter dern EinfluB der Brornwasserstoffsliure in 1.3-Di- 
broriibutnn. In  dieser Umwandlung niul3te als Zwischenphase die 
Hauptrolle Bicyclobutnn spielen, dessen Entstelieii nacli folgendeni 
Schenla naturlich erscheint: 

CH? - C H? 
I I  

c~ -c Ir2 
-+ I I 

CH9-CH.Br CH*-(:H. OH 

683. Oar1 Biilow und Emil Klemann: 
Beitrag zur Kenntnia der am Stickatoffatom hetqrocyclischer 

Verbindungen -gemden Udogruppe. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Unirersitit Tiibingen.] 

(Eingegmgen am 7. November 1907.) 
Die ersteii Reprlsenhnten heterocyclischer Verbindungen niit 

e iner  am Ringstickstoff hiingenden, phenjlierten Amidogruppe haben 
K n o r r  und Bi i lowa) ,  wahrscheinlich nber nuch l'aa13), irn Jahre 
1881 aus 1.4-Diketonen iind Phenylhydrazin dnrgestellt. 

1900 gewannen B u s c h  iind H e i n r i c h s ' )  BUS Phenylcnrbazitl- 
carbonsiiureLthylester durch Alkoholnbspaltung Aniidournzol: ein f i i n f -  
gliedriger Heteroririg mit einem freien N-Amid. Diese Gruppe wurdr 
mit sdpetriger Siiure behandelt und durch ein Wnsserstoffntom ersetzt. 

Dieselbe Reaktion beobachteten v. P e c h  m a n n  iind Mills ;) hei 
ibrern 1 -N-Amido-3-brom-2-pyridon-5-carbonsaureiithylester nnd F r n n  - 

1) Joura. Chem. SOC. 86, 961. 
2) Knorr und Bii low,  diese Bcrichte 17, 2058 [ISM!; K n o r r ,  diesc 

3) l 'aal, diese Berichte 17, 914 [1884]. 
') R u s c h  und Heinr ichs ,  dime Berichte 28, 460 [1900]; Busch ,  

Erlangen 1901. 

Angenommeii von der Fakultiif 

Berichte 18, 304 iind 1568 [1885]; Ann. d. Chem. 238, 295 [lSSS]. 

Festschrift zum Geburtstage des Prinzregenten 1,ui tpold .  
Chem. ZentralLI. 1901, I, 936. 

am 3. August; v. l 'echmann und Mills, diese Berichte 87, 3637 [1904]. 
5 )  Y i l l s ,  Dissertation, Thbingen 1901. 



z e n  I) beim ,4i-Phenyl-L\'-amido-2.3-naphthylglyoxalin. Auch das  1-A'- 
Amido-Y.4-triazo1, welches vor den B iilo w schen Arbeiten ') als A'-Di- 
hydrotetrazin, Isobisdiazomethin und Trimethintriazimid ') bezeichnet 
~ o r d e n  war, verhalt sich so. 

I n  unserer heutigen Arbeit beschaftigen wir uns mit einer ein- 
gehenden Untersuchung der -V-Amidogruppe des 1902 von B iilo w 
beschriebenen 1-N-Amido-2.5-dimethyIpyrrol-3.4-dic~rbonsiiureesters'). 

Wir hatten bereits erwiesen, daB sie sich nach S c h o t t e n - B a u -  
inan n benzoylieren last, und daB man sie mit Diacetbernsteinsaure- 
ester zum 1.1 --V-A'-Bis- [2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsai1reester] ') zu- 
bnmnienlegen kann. Wir  konstntieren weiter, daB sie durch salpetrige 
Siiure herausgeworfen und durch Wasserstoff ersetzt wird , wodurcb 
wir zum K n o r r  schen 2.5-Dimethylpyrrol-3.4-dicarbons~ureester 6, ge- 
lnngten. 

Wir  diirfen also nun wohl, unter Berucksichtigung des gesamteu, 
zurzeit \-orliegenden Materials den folgenden Lehrsatz auktellen : 

W i i h r e n d  s i c h  d i e  a m  R i n g  kohlenstof f  c a r b o -  o d e r  
lie t e r o c  y c l  i s  c h e r V e r b i n d u n  g e n h i n  g e n  d e A mid  o g r  u p p  e i n  
s a u r e r  L o s u n g  d u r c h  N x t r i u m n i t r i t  i n  d i e  D i n z o n i u m g r u p p e  
11 m w a n  d e l  t ,  .w i r d d a s a m R in  g s  t ic k B t off h e  te  r o  c y c  l i  8 c h e r  
K o n i p l e x e  h a f t e n d e  A m i d  u u t e r  k o r r e s p o n d i e r e n d e n  B e -  
t l i n g u n g e n  als S t i c k o s y d u l  a h g e s p a l t e n  u n d  d u r c h  e i n  
N' a s s er  st of f a t  o m e r s e  t z t. 

AuBerdern fanden wir, daB die Reaktionsfahigkeit der  A'-Amido- 
gruppe unseres Pyrrolderivates vie1 geringer ist als die eines primiiren 
C-Amins oder eines sekundaren Hydrazins, und drtB ihre  basischen 
Eigenschaften zu lieinem besonders charakteristischen Ausdruck ge- 
laagen. 

Wahrend z. B. sekundiire Hydrazine: > N.NH2, welche in ihren 
BindungsverhBltnissen den1 nntersuchten N-Amidokorper nahestehen, 
irn allgenieinen sehr leicht mit aromatischen Aldehyden und Ketonen 
reagieren, kuppelt sich der 1 -N-Amido-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon- 
A x e e s t e r  mit den ersteren niir bei vielstiindigem Kochen in absolut- 

e 
I )  Frnnzen ,  Journ.  fiir prakt. Chem. [2] 78, !45 [1906]. 

3, H a n t z s c h  und S i l b e r r a d ,  dieseBerichte 38,58[1900]; Kuhemann 
und Merr iman,  Chem. Zentralbl. 1906, I, 243, 473 und Roc. Chem. SOC. 
21, 258; Journ. Chem. SOC. 87, 1768; Cur t ius ,  Dnrnpsky und Miiller, 
tliese Berichte 40, 815 [1907]. 

Billow, cliese Berichte 39, 2618 und 4106 [lWS]. 

') Biilow, diese Bcrichte 86, 4311 [1902]. 

G, Knorr ,  diese Berichte 18, 1558 [1885]. 
Biilow und S a u t e r m r i s t e r ,  diese Berichte 38, 2369 [1905]. 
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alkoholis&er Uleuag. Wir konnten auf diese Weise Benzaldehyd und 
sein poxyderivat mit unserem Amin zu den entsprechenden Ben- 
zylidenen kondensieren. 

Mit den diphatiechen Aldehyden: Form- und Acetaldehyd er- 
hielten wir keine hydrazonartigen Produkte. 

No& erheblich schwerer nls mit Benzaldehyd reagiert die 
AT-Amidogruppe unseres Pyrrolabkiimmlings mit Ketonen. Aceto- 
phenon gab zwar bei tagelangem Erhitzen in absolut- alkoholischer 
Lasung ein der Formel 

C,&OOC.C = (CH,)C. CH, 
a1t0oc.c = (CE)C cs H5 ,N.N:C< 

entsprechendes Kondensationsprodukt; zu keinen befriedigenden End- 
resultaten gelangten wir indessen, ale wir  Benzophenon, Michler-  
sches Keton, Acetsssigester, Acetondicarbonsiiure und Alloxan mit ihr 
zu verkuppeln versuchten. Mit Aceton lHBt sich dagegen wiederum 
eine Kombhiation herstellen, jedoch nur, wenn man die Komponenten 
im zugeschmolzenen Rohr auf looo erhitzt. 

Eine diesbeziigliche Regel kann man aus den vorliegenden Beob- 
nchtungen mit irgendwelcher Sicherheit noch nicht ableiten. 

Wahrend die beiden bis dahin bekannten Acylderivate dea 
X-Amidodimethylpyrroldicarbonsiiureesters mit Hilfe der S ch o t t  en  - 
naumannschen Reaktion und unter Anwendung von Benzoyl- und 
Phenylacetylchlorid dargestellt worden waren, konnten wir den 
N - F o  r m  ylamido-dimethylpyrrol-dicarbonstureester durch 
direkte Einwirkueg wasse r f r e i e r  Ameisens i iu re  auf unser Aus- 
gangsmaterid gewinnen. Zum gleichen Priiparat gelangt man, wenn 
man F o r m y l h y d r a z i d  mit Diace tberns te insaurees te r  in eis- 
essigsaurer Usung kombiniert. 

Partielle Verseifung von N- A c y l  a m i d o  - d i m e t h y l  p y r r o l -  
d i ca rbons i iu rees t e rn  wurde bisher noch nicht beobachtet. Be- 
hnndelt man die ebep erwHbnte Formylverbindung mit miibig konzefl- 
trierter Kalilauge bei Zimmertemperatur, so laat sich die Operation 
so leiten, da13 nur die eine der beiden Oxiithylgruppen abgespalten 
aird. 

Die acylierten N-Amidodimethylpyrroldicarbon&ureester zeigen 
rlle schwach saure Eigenschafteh, da eie selbst von ganz verdtinnten 
Laugen aufgenommen und aus diesen Losungen dnrch iiberschii'ssig 
eingeleitete Kohlensiiure unvedndert wieder abgeschieden werden. 
a i e se  Eigenschaft verdanken sie dem Imidwasserstoff. 
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Met h y l i  e r t  man z. B. den  N-Pli  e n y 1 a c e  t y la ni i d 0- d i m e  t h y 1- 
p y r r o 1 - d i  c a r b  o li s iiu r e e s t e r I) : 

C, HsOUC , C = (CHB) C,. 
C2 HsOOC . C = (CHB) C 

,N. NH. CO .CH?. C6 H5 

niit.tels Dimethylsulfrtt , so rerliert das neiie Praparat die charakte- 
ristiische Eigentumlichkeit der hfuttersubstnnz : es wird alkalionloslich. 

Schon friiher bnbeu Bii low und S a ~ i t e r m e i s t e r ~ )  gefunden, 
daB sich der N-Amidopyrrolester unter geeigneten Experimental- 
bedingungen mit P hen  y 1 sen f 61 zum N - P h en y l t  h i  o h a r  its to f f - 
[2.5-di m e t  h y l p  y r  r o 1 - 3.4 - d i c a r  b o 11 s %  11 r e  e s  t e r  ] zusammenlegeii 
lafit, eine Verbindung, die mail auch direkt synthetisieren kann durcli 
Kondensation yon P hen  y 1 t h i 0 s  emicn rbaz  id mi t Dirt ce t  b e rn  - 
s t e ins i iurees  t e r. 

Wir ubertrugen diese Reaktion auf Senfole nit Methyl-, Allyl- 
und Naphthylgruppen und gewannen so die IV-Methyl-, N-Al ly l - ,  
N - N a p h t h y 1 t h i  o h a r n s t o  f f - [ 2.5 - d i m e t h y 1 p y r r o 1 - 3.4 - d i c a r b o n - 
s i iurees  ter]. Auch in diesen Verbindungen ist das Imidwasserstolf- 
atom H" der Trlger der sawen Eigenschaften: 

Cg HsOOC. C = (CHI) C 
>R'. N%. cs . NH. C H ~ .  

C,Hj@OC.b = (CHs)C 

Primare Kohlenstoffamine liefern unter geeigneten Terhiiltnissen 
niit S ch  wef e l k o h  leu s t o f f  disubstituierte, symnietrische Thioharn- 
stoffe. U n s e r  X-Amin r e a g i e r t e  n i ch t  i n  a n a l o g e r  Wei se ,  
selbst nls wir nach der Methode roil Huger shof f  zur Reaktionh- 
flussigkeit Schwefel hinzufiigten "). Das Busgangsmaterial wurde un-  
veriindert znruckgewonnen. 

S e k u n d i i r e  H y d r n z i d e  lnssen sich mit Q u e c k s i l b e r o x y d  
zu T e t r a z o n e n  oxydieren'); die entriprechende Reaktion lieI3 sicli 
uicht verwirklichen, nls wir anstatt jener iinseren A-Anlidoester an- 
wandten. Auch ein Versuch, das Pyrrolderivst in kalter, konzentriert- 
schwefelsaurer L8suog n i t  Mangansuperoryd zum Azokorper zu oxy- 
dieren, fuhrte nicht zum gewiinschten Ziel. 

Diese experimenteuen Ergelmisse stinimen in1 groBen und ganzeii 
iiberein mit den entsprechenden Versuchen, die F r  nnzei i  niit seinein 
A'-Amidoglyoxalinkorper anstellte. 

1) Billow, diese Bericlite 36, 4330 [1902]. 
?> Btilow und Sautermeistcr,  diesc Berichte 39, 647 [19@6]. 
.,) Jingershoff, diesc Borichtc BY, 2345 [1899]. 
') Micliselis und Phi l ips ,  Bnu. tl. Chem. 268, 281. 
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Ex p e r i  m e n t e 11 e r T e i l .  

E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  Si iure  auf N-Amido-2.5-di-  
m e th  y 1 p y r  r o 1- 3.4-d i c a r  bon s a u r  ed i a t h y 1 e s t e r. 

Das Ausgangsmaterial, der N-Amido-2.5-dimethylpyrrol-3.4-di- 
carboneiiureester, wurde genau nacli der von Biilow I) gegebenen 
Vorschrift, die beste Ausbeuten liefert, hergestellt, und das zu deu 
folgenden Versuchen angewandte Material gereinigt durch einmalipes 
Umkrystallisieren des Rohpmdoktes aus verdiinntem Alkohol. 

4 g des Esters wurden i n  10 ccm Eisessig geliist und zur Solution, 
unter guter A&enkuhlung, ganz langsam 5 ccm 20-prozentiger NR- 
triumnitritlosung hinzugegeben. Wiihrend sicli Gas in reichlicher 
Menge entwickelt, beginnt die Ausscheidung einer krystalliniscben 
Substanz. Alsdann versetzt man das Reaktionsgemisch mit weiteren 
3 ccm Essigsiiure und mit soviel Natriumnitrit, bis freie salpotrige 
SHure auftritt, die durch Jodkalium-Stiirkepapier nachgewiesen wird. 

Man liiBt daa Ganze noch e h e  halbe Stunde lang stehen, saugt 
nun den Niederschlag ab iind verdiinnt das gelbliche Filtrat mit der 
yierfachen hlenge Wasser. Die dadurch bewirkte Ausfallung war 
identisch n i t  der ersten. Die Gesamtmenge des im Vakuum getrock- 
neten Priiparates betrug 3.1 g, d. h. 8 2 O l o  der theoretisch moglichen 
Ausbeute. Fiir die Verbrennung wurde die Substanz tweimal RUS 

einem Gemisch von Ligroin niit wenig Benzol umkrystallisiert. Sie 
bildet dann groBe, gliinzende Nndeln vom Schmp. 07O, die sich in 
den gebrauchlichen organischen Solvenzien, mit Ausnahme von Ligroin, 
leicht liisen und auch in allen eonstigen physikalischen und chemischen 
Eigenschatten vollkommen mit dem K n o r r  schen Dimethylpyrroldi- 
carbonsiiureester iibereinetimmen, der zum Zwecke direkten Vergleichee, 
nach den Angaben dee Erfinders '), aua Diacetbernsteinsaureester untl 
Animoniak in essigsaurer Liisung drrgestellt worden war. 

Die Analysen bedt igen die Umwandlung des N-Amido-2.5-tli- 
methylpyrrol- 3.4 -dicarbonaiiureesters in 2.5 -Dim e t h y 1 p y r ro l -  3.4- 
d ica rbons i iu rees t e r  durch Behandlung mit salpetriger Siiure in 
essigsaurer Liisung. 

0.16324 g Sbst.: 0.3593 g CO,, 0.1050 g H90. - 0.1840 g Sbst.: 9.8 ccni 
N (21.2O, 743 mm). - 0.1899 g Sbst.: 10.2 ccm (m, 7% mm). 

G e t  D 60.34, D 7.53, D 5.88, 5.95. 
C1,HlrO,N. Bw. C 60.25, H 7.11, N 5.86. 

1) Biilow, diese Berichte 81, 4314 [1902]. 
2) Knorr, diem Bcriclrte 18, 1558 [188j1. 
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K o nd e n  s a t i  o n m i  t a r o m a t  is c h  e n - i l d  e h y d en. 
S- B e n  z y 1 i d  e n  - a m  id  o - 1.5 - d i m  e t h y 1 p y rr 01- 3.4 - d i c a r  b o n - 

s a i l  r e  e s ter .  
A'-Ando - 2.5 -dirnethylpyrrol- 3.4 - dicarbonsaureester liefert mit 

Ilenzaldehyd unter Wnsseraustritt sowohl in  essigsaurer als auch in  
alkoholischer Liisung ein Kondensationsprodukt, indessen mu13 man, 
zur Erzielung guter Ausbeuten, die Kornponenten in den geeigneten 
Liisungsmitteln mehrere Stunden am RiickfluBkuhler erhitzen. In 
reinster Form mird die neiie Verbindung nach folgender Vorschrift 
tlnrgestellt : 

5.1 g ~~~Amido-l.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbons~ureester werden in 30 ccm 
disolutem Alkohol gelBst und mit 2.1 g Benzaldehyd 8 Stunden lang riick- 
flieUcnd gekocht. Nnch dem Erkalten verdiinnt man die Rerktionsflissigkeit 
niit niir soviel Waaser, bis die nkhsten Tropfen bleibende 'Triibung hcrvor- 
rofen , wiirden. Die sich dann im Laufe der Zeit alwheidende Kupplung 
ist zuniichst 61ig, erstarrt aber bald zu farblosen, prismatischen Krystallen. 

Der  rohe N-Renzyliden-snrido-B.5-dimeth~lpyrrol-3.4-dicarbon- 
siiureester wurde zur  volligen Reinigung fur die Analyse mehrmals 
i t l ts  verdunntem Alkohol urnkrystallisiert. -1usbeute 5 g = 74'/0 der  
Theorie. Er schmilzt bei 19O und ist in den meisten gebrhchlichen 
orgnnischen Solvenzien, mit -\usnahme von Ligroin, l ekht  loslich. 

0.1567 g Sbst.: 0.3839 g COP, 0.0920 g HzO. - 0.1601 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (15.io, 732 mm). 

C'~~H?ZOIN?. Ber. C 66.6, H 6.5, N 5.2. 
Gef. D 66.5, D 6.5, D 8.1. 

8 p a1 t u n  g tl C E  -V- B en z y 1 id en - n m i (lo- ?. 5-  ti  ime t h y l p  y r r  o 1 ~ 

ti i ca r b o nsii u reos  t e r s. 

Kocht man die Benzylitlenvcrbindiing mit vcrdiinnter Essigsliure, ti0 

hpaltet sich wieder l3enz:ildehyd nb. Sorgt ma11 dafiir, dal) letzterer ans der 
lieaktionsfliissigkeit durch Dampftlestillation entfernt wird, so ist die Zer- 
legung eine totale. Der abgetriebene hldehyd wurtle als Bcnznlmin gelallt. 
In1 Destillationsriickstand befindet sich tlcr niclit fliichtige A'-hmido-2.5-di- 
11ieth~lpyrrol-3.4-dicarb~n~~ureester. 

LY-1) - 0 s y b e  n z y l i  de 11 - a in i d o -2. -d  iin e t  11 y 1 p j r r  o l -  
3.4 - d i c a r b o n s a ti r e  e s t e r.' 

Dieser Kiirper wird auf die gleiclie Weise hergestellt wie die 
nichtsubstituierte Benxylidenverbiudung. Auch hier ist langandauern- 
iles llrhitzen mit einem CberschuIJ des Aldehyds notig. urn befriedi- 
gende Ausbeuten zu erhalten. 

3.2 g A'-.~rnido-dirnethylpyrrol-dicarbousaureester und 1.6 g p-Oxy-  
benzaldehyd wurden in 15 ccm nbsolutem -4lkohol gelijst und 8 Stun- 
(leu lnng am RiickfluBkiihler ziini Sieden erhitzt. Nnch dem Erkalten 
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schieden sich aus der  Realitionsfliissigkeit 3 g des Kondensations- 
pmduktee in krystallinischer Form aus, entsprechend 67 der Theorie- 

Der  N - p  - Oxybenzyliden-amido-dimethyl pyrrol-dicarbonsiiureester 
ist leicht lbalich in Alkohol, Aceton und Eisessig, etwas schwieriger 
in  Ather und Benzol und sehr schwer oder kaum in Ligrob  und 
Wasser. Sein Schmelzpunkt lie@ bei 154O. F u r  die Analyse wurde  
ein Priipirat wiederbolt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

N (IS0, 740 mm). - 0.1540 g Sbet: 11 ccm N (17O, 740 mm). 
ClsHsaOaNz. Ber. C 63.6, H 6.2, N 7.84. 

Gef. w 63.2, s 6.2, D 8.17, 8.19. 

0.1715 g Sbst.: 0.3975 g CO,, 0.0955 g HsO. - 0.1225 g Sbst.: 8.7 CCID 

K o n d e n s a t i o n  m i t  a l i p h a t i s c h e n  u n d  a r o m a t i s c h e n  K e t o n e n .  
N- D i m e t h y 1 m e t h y 1 e n  - a m i d  o - 2.5 - d i m  e t h y 1 p y r r o 1 - 

3.4-dicarbonsiiureester. 
Als XAmido-dimethy Ipyrrol-dicarbonsiiureester in iiberschussigem 

Aceton geliist und mehrere Stunden auf dem Wasserbade a m  Ruck- 
fludliiihler zum Sieden erhitzt wurde, zeigte es sich, da13 die Kompo- 
nenten unveriindert geblieben waren. Dasselbe ist der Fall, wenn 
man absoluten Alkohol a ls  Verdiinnungsmittel hinzufiigt und das Ge- 
misch 8 Stunden kochen 1HBt. Die Verkupplung unter Wasserab- 
spaltung t ra t  dagegen ein, als wir folgendermafien verfuhren : 

3 g dea N-Amidopyrmldicarbonesters wurden mit 10 ccm Aceton (mit oder 
ohne Zusatz von 5 ccm absol. Alkohol) im Bombenrohr 10 Stunden auf 
loo0 crhitzt. Nach dem Vcrdunetenlaasen des Acetoniberschusses biDterblieb 
ein 61, daa in einer K&ltemischmg zwar erstarrte, bei Zmmertemperatur in- 
dessen alsbald wiedor die flfissige Form mnahm. Untenvirft m a n  es der 
fraktionierten Deatillation, 80 geht . die Hauptmenge bei einem Druck uon 
40 mm zwischen 120 und 1500 fiber. Daa Destillat zeigt blrinlche F l u e  
resccnz. Es wurde nochmals bei 60mm fraktioniert und das zwischen 247 
-2530 Ubergebende gesondert aufgefangen. Auch nach monatelangem Aufbe- 
wahren reigte dre 01 noch keiie Neigung zur Krystallisation. 

Cog, 0.1048 E Hs0. - 0.2779 g Sbst.: 23.9 ccm N (18.a0, 738 mm). 
0.1863 g Sbst.: 0.4151 g Cot, 0.1223 g H,O. - 0.1584 g Sbst.: 0.3524 g 

C I ~ H S ~ O ~ N , .  Bcr. C 61.14 H 7.54, N 9.55. 
Gel. w 60.77, 60.68, w 7.34, 7.40, w 9.78. 

n' -P l1eny l -methy l -metby lencamido-2 .5 -d imeth~ lpyrro l -  
3.4-d icarb  oaeii u r e e s  te r,  

,C (CHj) : C . CO . 0 CzHs >C: N. N\ c6 Hs 
C& c (cH~): C. G O .  o C ? H ~  

Aquimolekulare Mongen von Acetophenon nnd Pyrrolester fiir sich allcin 
reagieren nicht mit einander. Die Heaktion trat indessen ein, wenn man 
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Kcton im Cberschd anwcndet und folgendermaUen arbeilet: 5.1 g des  Anii- 
dotlimethplpprioldicarbonsitoreesters und 5 g Acetophenon - Theorie P.4 g - 
anrden mit 10 ccm absolutcm Alkohol 18 Stdn. lang am BiickfluUkBhler 
zum gelinden Sieden erhitzt. Liillt man das Reaktionsgemisch dann erkalteu 
und litngere Zeil im Eisschrank stehen, so scheidcn sich nach und nacli 5 g, 
d. h. 70 Oil0 der tlicoretiscli nioglichen Mengc, des Kondensationsproduktes BUS. 

Die Verbindung ist leicht und unzersetzt loslich in reineni Ace- 
ton, in Ather und Benzol, etwas weniger in  absolutem Alkohol untl 
schwieriger in Ligroin. Aus letzterem umkrystallisiert, erhielt inan 
deu ~~'-Methylphenylmetbylenamido-2.5-din1ethyl-3.~-dicarbons~ureester 
i i i  schijneu, gliinzenden Tafeln Torn Schmp. 11 1-1 12O. 

Piir die Analyse muUte das Koliniaterial 5-6-ma1 aim Ligroin urukry- 
stallisiert werdcn, (la anderenfalls die Werte bei der Stickstoffbestinimung zii 

nicdrig ansfallcn. 

Co,, 0.1302 g H20. - 0.2555 g Sbst.: 17.3 c4.m h' (13.6O, 738 mnd. - 
0.1648 g Sbst.: 1 1  ccni N (22.30, 740 mm). 

0.1468 g Sbst.: 0.3631 g Con, 0.09'29 g 1120. - 0.1146 g Sbst.: 0.3275 g 

C ~ O H Z ~ O I N Y .  Ber. C 67.40, H 6.70, N 7.90. 
Gef. n 67.46, 67.04, n 7.08, 6.79, n 7.57, 7.51. 

N -  F o r  ni y 1 R in i d o - 2.5 - d i m e  t h  J- 1 p y r r o 1- 3.1 -d  i c a  r b  o n  s 3 n r e  e s t e r , 
,C(CHj) : C. CO. 0 CpHj 

0 :CH.NH.N, 
C(CH3):C .CO . 0 Cs Hj 

5 g N-Aniidodimeth?.lpyrroldicarboiisiiureester wurden mit 20 CCIII 

wasserfreier Anieiseosiiure auf deni Wasserbade, in  einem Kiilbchen 
init eingeschliffeneni Steigrohr, dessen oberes Ende init einem Chlor- 
calciumrohr verschlossen war, 2 Stdn. lang erwannt. I m  Laufe dieser 
Zeit nahm die Flussigkeit allmiihlich eioe rijtlichgelbe Farbe an. Yer- 
setzt man sie, nach dem Erkaltenlnssen, mit genugend Wasser, so 
scheidet sich das  Formylierungsprodukt iu gefarbten Nadeln aim, die 
man reinigt, irtdeni nian ihre verdiinnt -alkoholische Losung mit Tier- 
kohle kocht. 

Fur die Analyse mnBte die Substanz, welchc bei der Verbrennung, trotz- 
den1 sie mehrmals aus Benzol umkrystallisiert worden war, doch zuoiichat 
nocli zu hohc Stickstoflwerte geliefert Iintte, in mijglichst wenig 2-prozentiger, 
liaker Nstronlauge gel6st und durch Einleiten vou Kohlendiospd mieder aus- 
gefallt werden. -41s a i r  diescn Niederschlag , nacli dem Trocknen im Exsic- 
cator, abermala aus Benzol umlilsten, crhieltcn wir Nadcln, die schar€ bei 
1390 schmelzen. 

0: CH. NH. KHz, auf Dincetbernsteinriiureester einwirken lieBen. 

Ausgefrillt wurdeu 3.8 g, d. h. 70 O/O der Theorie. 

G m z  (lasselbe Priiparat gewaunen wir,  nls wir Formhydrnzid 
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Das erstere stellten wir dar nach den Angaben yon Cur t ius ,  
S c h o f e r  und Schwannl ) .  Als wird dann 3.5 g desselben mit 15 g 
Diacetbernsteinsaureester, gelost in 50 ccm absoluten Alkohols, 2 Stdn. 
nrn Riickflii13kuhler Zuni gelinden Sieden erhitzten, schied sich der 
r\'-Forrn~lnrnido-2.~-dirnethylpyrrol-3.4-dicarbonsaureester in schmalen, 
einseitig zugespitzten Prisnien aus. Auch das auf dieseni abweichen- 
den Wege erhdtene Produkt inudte zur volligen Reinigung zunachst 
in cerdiinnter Natronlauge ge16st und darsus durch Kohlensiiure ge- 
fiillt werden. Aiisbeute: 11 g = 70 O/" der Theorie. 

0.1595 g Sbst.: 0.3'295 g COZ, 0.0940 6 HsO. - 0.2095 g Sbst.: 0.4225 g 
CO?, 0.1252 g H,O. - 0.1749 g Sbst.: 0.3553 g COf, 0.1030 g H20. - 0.1562 R 
Sbst.: 14.8 cem N (180,725 mm): - 0.2520 g Sbst.: 23.2 ccm N (WO, 750 mm). 

Cis Hie 05 
Rer. C 55:28, H 6.43, N 10.0. 
Gef. D 55.14, 55.00, 55.40, D 6.59, 6.69, 6.59, 10.6, 10.6. 

P n r t i e 11 e V e r s e i f u n g d e s N -  F o r  m y 1 am i d  o - 2.5 - d i ru e t h y  1 - 
pyrrol-3.4-dicarbonsaureesters. 

Wir liisten 1 g der Formylverbindung i n  30 ccrn 10-prozentiger 
Kalilauge und liel3en diese Liisung so lange bei Zimmertemperatur 
stehen, bis aus einer Probe durch Einleiten von Kohlendioxyd nichts 
mehr ansgeschieden werden Ironnte. Dieser Zeitpunkt trat nach 3- 
4 Tagen ein. Dann macht man die alkalische Fliissigkeit niit ver- 
dunnter Salzsiiure schwaeh sauer - de  ein grijfierer UberschuB der 
letzteren auf das Verseifuogsprodukt zersetzend einwirkt - und 
schiittelt sie wiederholt mit vie1 h e r  nus. Die nach dem Trocknen 
iind Abdunsten des Athers zurtickbleibende Substanz schmolz zwischea 
130O und 135P. Dwch afteres Umkryatallisieren atis Benzol und ge- 
ringen Mengen Alkohol steigt der Zersetzungspunkt der Verbindung 
auf 150O. Die Analyse ergab, daR nus einem Molekiil des Pyrroldi- 
carbonshreesters ein Molekiil Alkohoi abgespalten worden war. Der 
A'- Formylamido-2.5 - dimethylpyrrol- 3.4 - dicarbonsiiuremonoiithylester 
wird yon verdiinntern hmrnoniak und auch von Natriurnbicarbonatlii- 
sung aufgenonimen - ein Beweis far das Vorhandensein einer freien 
Cnrboxylgruppe. Kocht man die amrnoniakalische Solution der Ester- 
saure bis zum Verschwinden des Arnrnoniakgeruches, so gibt die riick- 
stHndige Losung mit den verschiedenen Schwermetnllsalzen Nieder- 
schliige. 

I) Curtius, Sch6fer untl Schwann, Journ. fiir prakt. Chem. p2] 
61, 181. 
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0.1842 g Sbst.: 0.3511 g COz, 0.0987 g H10. - 0.1937 g Sbst.: 19 ccm 
N (13O, 736 mm). 

CIIHI,O;N?. Ber. C 51.93, H 5.55, N 11.05. 
Gef. x 51.98, D 5.99, D 11.34. 

A'- P h e  n y 1 a c e t y 1 - m e t h y 1 - a m i d  o - 2.5 - d i m e t h y 1 p y r r o 1 - 
3.4-d i c  a r  b o n  s L u r e e s t e r, 

C(CII3): C. CO. 0 CaHs 
Cg Hj . CHa .CO .N (CHI). N< 

C (CH3) : C. CO . 0 Cp Hj' 
Utn das ssure Imidwasserstoffatom des von Biilow 1) dargestellten .V- 

Phenylacctylrmidodimethylpyrroldicarbonsiureesters durch Methyl zu ersetzen, 
verfuhren wir folgenderma0en: 5 g der gonannten Verbindung wurden in 
120 ccm 5-prozentiger, kalter Kalilauge gelikt und ganz lrngsam und unter 
hcftigem Schiitteln inimer aufs neuc kleine Mengen Dimethylsulfat eingetra- 
gen, his der entstsndene Niederschlag sich nicht melir zu vermehren scbien. 
Selbstvcrstiindlich mu13 die Reaktionsfliissigkeit auch am Ende der Operation 
noch Curcumapapier brhnen. D a m  ssugt man das Ausgeschiedene ah, 
w&cht es zunichst mit 2-prozentiger Kalilaiige und nun mit Wasser v6llig 
aus. 

Der  N-[Phenylacetyl]-methylarnido-dimethylpyrroldicarbonaaureester 
ist, im Gegensatz ziirn nicht metbylierten Ausgangsmaterial. in ver- 
diinnten Alkalilaugen unloslich. Er ist dagegen leicht loslich in Ace- 
ton, Alkohol und Benzol, etwas schwerer i n  Ather und schw' riger in 

lyse umkrystallisiert und so in aggregicrten Prisrnen oder in  groBen 
Tafelu vom Schmp. 82O erhalten. 

0.1380 g Shst.: 0.3290 g COa, 0.0805 g HzO. - 0.1593 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (15.8O, 751 mm). 

husbeute an Kohprodukt 4.5 g. 

Ligroin. Aus diesern Loslingsmittel a-urde das Praparat  fur t ie Ana- 

C&Hs6O,N,. Ber. C 65.23, H 6.78, N 7.30. 
Gef. D 65.00, D 6.53, B 7.77. 

P r o d u k t e  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  S e n f o l e n  auf  N - A n i i d o -  
d i m e  t h y 1 p y rr 01- d icar b o n  s a u r e e s  t er. 

N-Monornethylthioharnstoff - p2.5- d i m e t h y l p y r r o l -  3.4 - d i c a r -  
b o n s a u r e e s  ter], 

C (CHI) : C . CO . 0 CaHs 
C(CH3): ~. CO . OCaHj * 

CH3 .NH . CS . NH. N< 

0.9 g Meth ylsenfol uud 3.2 g N-B~i~idodi~iiethylpyrroldicarbon- 
saureester wurden in 25 ccrn absolutern Alkohol gelost und 5':a Stun- 
den  auE dem Wasserbade am RiickflulJkiihler erhitzt. Niich zwei- 

*) Biilon. dime Berichtc 35, 43'20 [19@2]. 
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tiigigem Stehen hatten sich 0.8 g des Methylharnstoffderivates voni 
Schmp. 188O abgeschiedeo. Die Mutterlauge wurde nochinals 8'12 $tun- 
den ruckfliebend gekocht. Darauf krystallisierten 0.6 g des ddditions- 
produktes aus. Um die Reaktion zu beschleunigen, fugten wir zum 
Filtrat 1 g Methylsenfol und erwiirmten 10 Stunden lang. Uber Naclit 
setzten sich 1.3 g dee neuen Kiirpers ab, und endlich erhielten wir 
durch nochmaliges Siedenlassen dieses letzten Filtrates 0.3 g, so daf3 
die Gesamtausbeute 3 g = 74 O/O der Theorie betrug. Als wir das 
Rohprodukt zweimal aus Benzol unter Zusatz von wenig absoluteni 
Alkohol umkrystallisierten, mar das Priiparat analysenrein. Es schmolz 
nunmehr bei 193-194O. 

Der N-Monometh yl thioharnstoff - [2.5 - dimethylpyrrol-3 .4-dicarbon- 
saureester] last sich in hyla lkohol ,  besonders beim Erwiirmen, des- 
gleichen i n  Eisessig ziemlich leicht, vie1 schwerer in  Methylalkohol 
und Benzol, am schwierigsten aber in Ligroin. 

0.1469 g Sbst.: 0.2758 g CO,, 0.0893 g HaO. - 0.1641 g Sbst.: 19 cam N 
C20°, 740 mm). - 0.1216 g Sbst.: 0.0858 g hSO4. 

ClrH,I04NsS. Ber. C 513, H 6.5, N 12.9, S 9.8. 
Get 51.2, D 6.8, D 13.1, D 9.7. 

N-Allylthioharnstoff-[2.5-diniethylpyrrol-3.4-dicarbon- 
s ti u r e e B t e r] , 

C(CJ&): C. CO . OCzHj 
C(CHa):C.CO.OCrHs ' 

C H ~  : CH.C& . NH. CS .NH. N: 

Erhitzt man 3.7 g N-Amidodimethylpyrroldicarbonsiiureester, 2 g 
kiiufliches Allplsenfol (ca. 93 O/O C S H ~  .NCS enthaltend) und 10 ccm 
absoluten Alkohol 10 Stunden lang am RuckfluBkiihler ziim Sieden, 
80 scheiden sich beim Stehenlassen 4.4 g des neuen Thioharnstoff- 
derivates, entsprechend etwa 70 der Theorie, aus. 

Der ~-Allylthioharnstoff-[dimethylpyrroldicarbonsaureester] lost 
sich loicht i n  Aceton, etwas weniger gut in Alkohol und i t he r ;  er ist 
schwer liislich in Benzol.und unloslich in Ligroin und Wasser. Ver- 
diinnte Natronlauge nlmmt ihn leicht auf; iiberschiissig eingeleitete 
Kohlensiiure scheidet ihn wieder unveriindert aus. Durch wieder- 
holtes Urnkrystallisieren aus Alkohol kann man e h  analysenreines Prii- 
parat, dessen Schmelzpunkt bei 192O liegt, gewinnen. 

0.1420 g Sbst.: 0.2835 g CO,, 0.0835 g HaO. - 0.1690 e; Sbst.: 18.4 ccni 
N (16.6O, 732 mm). - 0.2015 g Sbst.: 0.1336 g BaSO,. 

ClsH~aO~N~S.  Ber. C 54.33, H 6.56, N 11.92, S 9.07. 
Gef. * 54.45, 6.58, 12.36, 9.14. 
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S- U -  N n p  h t h y  1 t h i  oh  a r  n s t of f - [2.5 - d i m  e t h y l  p y r r 01 - 3.4- d i  - 
c a  r b o II s a u r e es te r ] ,  

J)ns zu dieserii Yersuch benutzte Naphthylsenlbl wurde nnch 
.i. W. v .  I I o f m a n n  s Methode ails cl-Raphthylamin und Schwefel- 
LohleustofF dargestellt. Dabei zeigte sich, daB das Senfiil, welches 
nub dem zunachst gebildeten Xaphthylthioharnstoff durch Einwirkung 
von Plio~plrorsaure gebildet worden war ,  ani vorteilhaftesten durch 
I I  I )  e rh i t  z t e n  Wasserdanipf abgeblasen wird. 

Erhitzt nian iiiolekulare Mengen Naphthylsenfol (8.3 g) uud 
I\'-hmidodimethylpyrroldicarbonsiiureester (3.2 g) mit absolutem Al- 
kohol (65 ccm) 9 Stunden lang mi KiickfluWkiihler, so scheiden sicli 
:tub dem Reaktionsgemisch innerhalb 24 Stnnden 2.9 g des Thioharn- 
<tofEderivates ab. Verwendet man dagegen , unter sonst gleichen 
experimentellen Bedingungen , das Doppelte des Senfiils, so steigt die 
Irislbeute an unsereni ddditionsprodukt auf 70 O/O der Theorie. 

I k r  ausgeschiedene N-a-NaphthyItbioharnstoB-[B.5-dimethylpyrrol- 
:~.i-clicarbous~iireester] ist leicht lijslich in Athyl-, Methylallcohol und 
i l l  Eisessig, ue i t  schwerer iu Kther und Benzol und schwierig in Li- 
groin. Zur -4nalyse wurde dns Praparat aus Benzol, dem eine ge- 
ringe hlenge absoluten Alkohols zugesetzt worden war, umkrystdisiert. 
Die reine Verbindung schmilzt unter Gelbfiirbung bei 183'. 

9.13299 g Sbht.: 0 2973 g CO2, 0.0707 g H20. - 0.22210 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (15O, 739 inni). - 0.1911 g Sbst.: 0.0994 g BaSO,. 

C23Hp501NJS. Ber. C 62.8, H .5.7, N 9.6, S 7.3. 
Gef. n 62.4, D 6.1, n 9.8, n 7.1. 

684. Hans und Astrid Eluler: Alkohole und Harseauren 
im Blattflrnie von Alnus glutinos& 

[ h u s  den1 Laboratoriam far  Allgerncinc und Organische Cliemie 
der Uocbcliule Stockholm.] 

(Eiogcgangeu an1 21. November 1907.) 

Die Blattwachse oder nicht heiiutzt)aren Bestandteilr der Blntt- 
riiticula sind im sllgemeineu ihrer chernischen Natur nacb wenig er- 
torsclit. l.t arc1 isolierte zwnr nus Blattwachsen zahlreiche, v ~ n  i l i i n  

nls Phytosterine hezeichnete Stoffe I ) .  wrlche indessen meist aliplin- 

J) Compt. rend. 114, 231 und 364 nud: La Biochimie et les (.'hloro- 
IJiyllex, Paris. 




